
第!期
"##$年"月

矿 产 保 护 与 利 用
!"#$%&’()*"#(#+,)*-*.()*"#"/0*#%&(-&%$",&!%$

%&!

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!
’()&"##$

选 冶 工 艺

硫化矿捕收剂———硫氨酯的合成探析
"

周继亮，钟宏

（中南大学化学化工学院，长沙，!"##$%）

摘 要：硫氨酯是硫化矿石的优良浮选捕收剂。对硫氨酯的卤代烷酯化法、一氯乙酸酯化法、一步催化合成

法、异硫氰酸酯醇解法四种合成方法作了比较详细的分析和介绍，认为四种合成方法各有优缺点，仍待寻求

工艺简单、经济、环保的合成方法。
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D 前 言
硫氨酯是指具有通式LMNOPQL’的一类化合

物，可以看作为黄药的衍生物（由烷基胺—LPQ取
代了黄原酸LMNOOQ中的巯基）；通常为油状液体，
有特殊气味，在水中溶解度较小［!］。它作为一种优

良的硫化矿浮选药剂，具有以下特点［"］：对硫化铜

矿、铜离子活化了的闪锌矿和金的捕收能力较强，而

对硫化铁等一些硫化矿物的捕收能力很弱，因而在

铜硫、金硫及锌硫浮选分离中表现出良好的选择性；

可在弱碱性条件下使用，减少了石灰用量，从而有利

于硫浮选和硫精矿过滤；用药量少、易起泡；因而广

泛用于各种铜矿、金矿、铅锌矿的浮选。

E 合成方法

789 卤代烷酯化法［:］

这种方法是传统的生产硫氨酯的方法，先用碱、

二硫化碳和醇反应生成黄原酸盐（黄药），这一反应

步骤是一个放热反应，故反应器要有散热设备；得到

的黄原酸盐再与氯代烷反应生成中间体烷基黄原酸

酯；烷基黄原酸酯经过胺解便可得到产品硫氨酯；具

体的反应步骤可用下面的方程式表示：

RMQ-NO" #-LMQ LMNOOR-Q"M
LMNOOR-NQ$ #N? LMNOONQ$-RN?
LMNOONQ$-L’PQ #" LMNOPQL’-NQ$OQ

以上方程式中R代表碱金属，L及L’代表!!1个
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碳原子烷基。

用此法生产硫氨酯有一个最佳物料摩尔比，即

（!"#$%&’$(&’$!’)!*$(’+’#）为,$,-,).$/-0$
,-0,$,-0,-。从节省设备投资费用角度考虑，以上
反应均可在同一反应器里进行：在).!.01间，由
脂肪醇、碱金属的氢氧化物和二硫化碳反应不少于

)0234，生成黄原酸盐，这一反应步骤的温度必须严
格控制，以防止副产物三硫代碳酸盐的形成；得到的

黄原酸盐再与氯代烷在/0!..1反应)0234生成
中间体烷基黄原酸酯，其中所用的氯代烷一般为一

氯甲烷，而不用长碳链的氯代烷，这是因为若用长碳

链的氯代烷，则后面反应所生成的副产物硫醇与产

物硫氨酯的分离比较困难；接着在,.!.01引进低
级烷基胺与上步反应生成的中间体烷基黄原酸酯反

应，这一反应步骤温度不能太高，这是因为反应物低

级烷基胺的沸点比较低，反应完成后将副产物硫醇

与产物分离，得到油状物产品，不过产品中所需的硫

氨酯含量只有.05!605，其余的不纯物可能是二
硫代氨基甲酸酯、黄原酸酯、三硫代碳酸酯等。可

见，用此方法生产硫氨酯，对设备及酯化温度要求较

高，有副反应发生，产物也不易提纯。

!"! 一氯乙酸酯化法［#］

此方法是用氯乙酸钠代替方法一中的卤代烷与

黄原酸盐反应，生成黄原酸酯，再胺解，得到产物硫

氨酯，具体的反应步骤可用下面的方程式表示：

#!*!’#!&&’7+8#!& !) #!*!’#!&&+87’#&7!&#
(&!""%7!*!’# !!&&+8 (&!""!’#!&&+87%!*

(&!""!’#!&&+87(’+’ !# (&!"+’(’7’"!’#!&&+8

先用碳酸钠中和一氯醋酸水溶液到9’值为:，
加入黄药（可用常规方法由碱、醇、二硫化碳反应合

成）搅拌后放置过夜，加入烷基胺水溶液，再过夜，用

醋酸酸化，然后用乙醚萃取产品，使之与巯基乙酸分

离，蒸去乙醚得到“硫氨酯”类捕收剂，反应中所用的

氯乙酸钠的用量应严格控制，不得过量，因为过量

后，它不仅会与反应中生成的’"!’#!&&+8发生
反应生成"（!’#!&+8）#，还可以与(’+’#反应生
成(’+’!’#!&&+8，这会影响产品的纯度及回收
率。

一氯乙酸酯化法为目前工业上普遍采用的方

法，优点是产品的纯度及回收率均较高，缺点是副产

的含巯基化合物废水难以处理，易造成环境污染。

戴洪义、王美君等人［.］，以异丙基黄原酸钠、氯乙

酸、一乙胺为原料，考察了反应温度、反应时间及原

料配比对回收率的影响，通过控制反应条件，制备出

回收率达到6.5以上、纯度大于6;5的乙硫氨酯。
杨海燕等人［;］报道了改进的生产硫氨酯的工艺流

程（见图,
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图, 一氯乙酸酯化法制硫氨酯工艺流程

硫氨酯产品巯基乙酸

烷基醇静置分层

真空蒸馏

缩合反应

氯乙酸乙 胺烷基黄药

此工艺适用于以多种烷基黄药为原料进行的硫

氨酯生产，采用真空蒸馏既避免了产品的高温氧化，

又避免水洗过程中硫氨酯与水中铁离子络合形成有

色物质的可能性，使所得产品色泽较浅，产品质量优

良，达到工业标准要求。

!"$ 一步催化合成法
黄药与低级烷基胺，在可溶性镍盐或钯盐催化

下直接合成硫氨酯，具体的反应式为：

(&!""+87(’+’ !# (&!"+(’’7+8’"

美国专利［<］详细介绍了此合成方法：在反应温

度为<0!:01，反应时间为:!,#=，物料摩尔比（黄
药$低级烷基胺）为,$（,-#!#），催化剂用量为黄药
的,5!#5（摩尔比）的反应条件下，可以得到纯度
在6:5以上的硫氨酯。该方法工艺简单，但所用催
化剂+3"&/或>?!*#等溶于水，使它的回收和重复
使用很困难，镍盐或钯盐价格比较昂贵，这进一步增

加了它的生产成本，且有大量的工业废水污染环境；

这限制了它在工业上的推广应用。国内外对此合成

方法的研究主要集中在催化剂的选择及制备上，唐

林生等人［:］通过大量研究，发现廉价的含硫化合物

@为有效的催化剂，当乙基黄原酸钠$二甲胺$@A,
$,-#$0-,（摩尔比）、反应温度为;01、反应时间为

#=时，&B乙基B+，+B二甲基硫氨酯（CD/0#0）的
合成回收率达:65以上，该化合物的浮选性能略优
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于!"#$$（%"异丙基"&"乙基硫氨酯），但其合
成成本仅为!"#$$的一半。

!"# 异硫氰酸酯醇解法
中间体异硫氰酸酯的合成方法很多［’］，美国专

利［($］是以有机卤化物与碱金属硫氰酸盐反应来生

成异硫氰酸酯；异硫氰酸酯再与醇反应，从而得到产

品硫氨酯；详细的合成工艺过程为：将碱金属硫氰酸

盐溶于水中，加入相转移催化剂，使其与有机相中的

有机卤化物)*反应，具体的反应式为：

!+,-&.)* ),-&.+*

然后加热升温，使硫氰酸酯异构化为异硫氰酸

酯，接着静置分层，将水相与有机相分离后，再将有

机相升温，减压蒸出残留的水和有机卤化物，加入含

水量极低的脂肪醇，在氨基甲酸乙酯催化剂作用下，

使醇与异硫氰酸酯反应，生成产物硫氨酯：

)&-,.)’ !%/ )&/-,%)’

上述技术是一种比较有效的制备硫氨酯类化合

物的方法，不过存在如下缺点：工艺比较复杂，过程

不连续；硫氰酸酯向异硫氰酸酯的异构化反应不易

彻底进行，限制了产品产率的提高；在水相与有机相

分离的过程中，有毒中间体异硫氰酸酯容易与水一

起夹带排出，使操作环境恶化，并对环境保护构成危

害。栾和林等人［((，(#］针对上述缺点采用一步合成

法制备硫氨酯，工艺较简单，并有效地改善了工作环

境，污染比较小，产品的纯度及产率高，其特征在于：

在合成过程中采用最终与与异硫氰酸酯反应生成硫

氨酯的多碳醇作为溶剂溶解硫氰酸盐，并在整个反

应中以该多碳醇作为均相介质。

! 结束语
以上四种合成方法各有优缺点。一条工艺上比

较简单，经济上比较合理，又符合环境保护要求的硫

氨酯合成方法，值得我们去探索和实践。
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从铀矿石硫化精矿中回收$%、&’、$(和)(
印度研究者对铀矿石混合浮选硫化矿精矿进行了实验

室焙烧试验。该硫化矿含有((Y-8、MY&<、$05Y->和3Y
+>。焙烧温度在MM3!’#3R间变动，保温时间为5!2F，加
入$!(5Y石英，碱金属硫酸盐为$!2Y。试验结果表明，
对回收&<和->的影响因素为温度、加入碱量及其相互作
用，温度对回收-8影响最大。在用水浸出焙砂时，溶液O/

值为3。部分+>为进入浸出母液，因为在弱酸度条件下，焙
烧产生的+>%3不易溶解。为回收 +>，在焙烧前添加(#Y
的4<#,%5，焙烧（1#3R）时间延长至5F，并对浸出渣碱浸进一
步回收+>。试验中各有价元素总回收率分别达到-8’1Y、

&<2LY、->’3Y、+>’3Y。
南方冶金学院许孙曲 供稿
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